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(57) Abstract: The invention relates to a fired refractory ceramic product and a batch that can be used to produce said product. Both 
the batch (the mixture) and the prepared fired product contain spinels consisting of MgO and AI2O3. 



(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein gebranntes, feuerfestes, keramisches Erzeugnis sowie einen Versatz, mit dem 
das Erzeugnis hergesteUt werden kann. Sowohl der Versatz (die Mischung) als auch das fertige, gebrannte Erzeugnis machen von 
Spinellen aus MgO und AI2O3 Gebrauch. 
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Gebranntes feuerfestes keramisches Erzeugnis und Versatz zu seiner 

Herstellung 



Beschreibung 



Die Erfindung betrifft ein gebranntes, feuerfestes, keramisches Erzeugnis 
sowie einen Versatz, mit dem das Erzeugnis hergestellt werden kann. Sowohl 
der Versatz (die Mischung) als auch das fertige, gebrannte Erzeugnis machen 
von Spinellen aus MgO und AI2O3 Gebrauch (nachstehend MA-Spinell 
genannt). 

Zahlreiche Spinelle eignen sich zur Herstellung feuerfester Erzeugnisse. Sic 
konnen synthetisch als Sinterspinell (zum Beispiel durch Sinterung in 
Drehrohrofen oder Schachtofen) oder als Schmelzspinell (zum Beispiel in 
einem Lichtbogenofen) hergestellt werden. 
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Magnesiaspinellsteine bestehen mineralogisch im wesentlichen aus Periklas 
(MgO) und MA-Spinell (MgO- AI2O3) und enthalten mindestens 40 Gevv.-% 
MgO. Der MA-Spinell kann entweder vorsynthetisiert zugegeben vverden oder 
er bildet sich vvahrend des Brandes „in situ" aus MgO- und Al203-Zusatzen 
(DE 36 17 904 C2). 

Gebrannte Spinellerzeugnisse mit stochiometrisch zusammengesetztem MA- 
Spinell zeigen meist bessere feuerfeste Eigenschaften, insbesondere eine 
verbesserte Resistenz gegenuber Schlacken, als Erzeugnisse mit nicht 
stochiometrisch zusammengesetzem Spinell. Die auf 2 Kommastellen exakt 
berechneten stochiometrischen Anteile eines MA-Spinells betragen 28,33 Gew.- 
% MgO und 71,67 Gew.-% AI2O3. Im Rahmen der Erfindung werden jedoch 
alle Zusammensetzungen, die von der vorgenannten, exakten stochiometrischen 
Zusammensetzung um absolut plusminus 0,5 Gew.-% je Komponente 
abweichen, unter den Begriff „stochiometrischer MA-Spinell" subsumiert, um 
den industriell technischen Moglichkeiten Rechnung zu tragen. Auch mit dieser 
Konvention gilt, dass es auBert schvvierig ist, stochiometrisch 
zusammengesetzte MA-Spinelle industriell reproduzierbar herzustellen. 

Produkte mit besonders hohen Qualitatsanforderungen, die verbesserte 
Resistenz gegenuber aggressiven Schlacken aufvveisen, werden jedoch 
zunehmend vom Markt verlangt. Zum Beispiel bei der Vergasung von Laugen 
aus der Papierindustrie in einem sogenannten black-liquor- Vergaser, werden 
organische Bestandteile verbrannt, wahrend ein Gemisch aus stark 
alkalihaltigen Salzen im Reaktor verbleibt und auf das Feuerfestmaterial der 
Reaktorauskleidung einwirkt. Mit konventionellen, schmelzgegossenen 
Feuerfesterzeugnissen auf Basis a-B-Korund kommt es zu einem schnellen 
VerschleiB durch Korrosion und Volumenexpansion. Bekannte Magnesiasteine 
werden von der Schlacke stark infiltriert. 

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Produkt (Erzeugnis) zur Verfiigung zu 
stellen, das industriell reproduzierbar mit guter Qualitat hergestellt werden 
kann und eine hohe Bestandigkeit auch gegenuber aggressiven Schlacken der 
genannten Art aufw^eist. 
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Die Erfindung umfasst in ihrer allgemeinsten Ausfuhrungsform ein Erzeugnis 
mit den Merkmalen des Anspruchs 1 und einen Versatz gemaB Anspruch 4. 

Dabei geht die Erfindung von folgender Uberlegung aus: 

Ein nicht stochiometrisch zusammengesetzter Spinell, insbesondere ein Spinell 
mit einem MgO-Gehalt iiber dem eines stochiometrischen Spinells, bildet die 
wesentliche Versatzkomponente. Dieser MA-Spinell soli wahrend des Brandes 
zur Herstellung des feuerfesten Erzeugnisses in einen im wesentlichen 
stochiometrisch zusammengesetzten Spinell umgewandelt werden. Dazu mussen 
der Mischung (dem Versatz) weitere Komponenten zugegeben werden, die mit 
dem uberstochiometrischen MgO-Anteil des MA-Spinells wahrend des Brandes 
reagieren und damit den MgO-Anteil des Versatz-Spinells in den 
stochiometrischen Bereich absenken, 

Als solche weitere Komponente wird Mullit (3AI2O3 x 2Si02) vorgeschlagen. 

Das Verhalten des sich aus diesen Komponenten (MgO-reicher MA-Spinell und 
Mullit) bildenden feuerfesten keramischen Erzeugnisses wahrend des Brandes 
kann anhand des Dreistoffsystems MgO- Al203-Si02 diskutiert werden, das in 

Figur 1 

dargestellt ist. 

Die Zusammensetzung der Mischung eines nicht stochiometrischen, MgO- 
reichen Spinells und Mullit zeigt eine gedachte Linie, die zwischen der 
Zusammensetzung des Spinells, also zwischen MgO und MgO x AI2O3 und der 
Mullitzusammensetzung, also 3AI2O3 x IS'xOi, verlauft. 
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Die Bedingungen wahrend des Brandes der Mischung zum feuerfesten 
Erzeugnis soUen derart gesteuert werden, dass das ternare Eutektikum bei ca. 
1710 ""C erreicht vverden kann. Dazu ist vorgesehen, die Zusammensetzung der 
Mischung innerhalb des Konodendreiecks Periklas (MgO)-MA-Spinell-Forsterit 
(2MgO X SiOj) zu vvahlen. 

Beim vorgenannten Eutektikum stehen stochiometrisch zusammengesetzter 
Spinell, Forsterit und Periklas miteinander im Gleichgewicht. 

Das uberstochiometrisch vorhandene MgO wird als Periklas ausgeschieden. 

Wesentlich fur den Ablauf der Reaktion innerhalb der Mischung wahrend des 
Brandes und der Sinterung der Mischungskomponenten sind hier wahrend der 
Sinterung intermediar auftretende Schmelzphasen. Mit Hilfe dieser 
Schmelzphasen gelingt es, dichte Sintererzeugnisse zu erhalten, die uber 90 % 
der theoretischen Reinstoffdichte des Erzeugnisses aufvveisen konnen. Fur die 
Feuerfestigkeit des gebrannten Erzeugnisses sind die Schmelzphasen deshalb 
von Bedeutung, weil sie sich wahrend des Brandes, insbesondere wahrend der 
Sinterung, zu hochschmelzenden Verbindungen umsetzen. 

In unmittelbarer Umgebung eines MuUitkorns der Mischung kann sich eine 
Zusammensetzung ergeben, die von der durchschnittlichen Zusammensetzung 
des Systems abweicht. Dadurch konnen lokale Zusammensetzungen mit einer 
Schmelztemperatur unter 1710 "^C auftreten, beispielsweise im Bereich des 
Eutektikums bei 1365 "^C. Oberhalb dieser Temperatur konnen in diesen 
Bereichen Schmelzphasen auftreten. Durch Diffusionsvorgange vverden die 
unterschiedlichen Zusammensetzungen ausgeglichen. Die lokal von der 
durchschnittlichen Zusammensetzung des Systems abweichenden 
Zusammensetzungen verandern sich auf der gedachten Linie zwischen nicht 
stochiometrischem, MgO-reichen Ausgangsspinell und Mullit in Richtung zur 
durchschnittlichen Zusammensetzung des Systems. Durch auftretende 
Flussigphasen lauft diese Ausgleichsreaktion erleichtert ab. 
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Mullit kann beispielsweise als Sintermullit oder Schmelzmullit eingesetzt 
werden. Entscheidend ist, dass der Mullit zumindest teilweise der Mischung 
fertig zugegeben wird und sich hochstens teilweise wahrend des Brandes der 
Mischung zum feuerfesten Erzeugnis (in situ) bildet. Der Mullitanteil in der 
Mischung liegt zwischen 2 und 30 Gevv.-%, beispielsweise mit unteren 
Grenzwerten von 2 oder 3 oder 4 Gew.-% und oberen Grenzwerten von 6 oder 
7 Oder 10 Gew.-%. 

Der Anteil des MA-Spinells mit MgO-tlberschuB liegt bei 70-98 Gew.-% der 
Mischung, beispielsweise 80-98 Gew.-%, 85-98 Gew.-% oder 92-96 Gew.-%. 
Der MgO-Anteil im nicht stochiometrischen Spinell kann beispielsweise bis 40 
Gew.-% betragen, beispielsweise mit einer Untergrenze bei 29, 30, 31oder 32 
Gew.-% und einer Obergrenze zwischen 33 und 36 Gevv.-%. Nachstehend wird 
ein industriell gefertigter nicht stochiometrischer Spinell beispielhaft 
hinsichtlich seiner Zusammensetzung angegeben: 

MgO: 31,9 Gew.-% 

AI2O3: 67,5 Gew.-% 
CaO: 0,25 Gew.-% 
FeaO:,: 0,20 Gew.-% 
NasO: 0,15 Gew.-% 

100,00 Gew.-% 

Die Mischung kann Nebenbestandteile, beispielsweise Fe203, CaO, Si02, Na20 
oder K2O enthalten, etwa in Form von Verunreinigungen. Keiner dieser 
Bestandteile soUte 2 Gew.-% uberschreiten. Die Summe der Nebenbestandteile, 
insbesondere Oxide, betragt < 5 Gew.-%. 

Der Versatz kann neben Spinell und Mullit auch Zr02 oder eine Zr02- 
enthaltende Komponente umfassen. Das der Mischung beigegebene Zirkoniuni- 
dioxid wird von den innerhalb des vorgegebenen Dreistoffsystems ablaufenden 
Reaktionen kaum beeinflusst. Uber eine Einlagerung und eine Mikroriss- 
bildung kann es jedoch zu einer verbesserten Gefiigeelastizitat des gebrannten 
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Erzeugnisses (mit Zr02-Zusatz) kommen. Als Zirkoniumdioxidkomponente 
kOnnen synthetisch gewonnenes oder naturlich vorkommendes ZrOz 
(Baddeleyit) eingesetzt vverden. Der Anteil an der Gesamtmischung kann 
zwischen 1 und 10 Gevv.-% liegen, beispielsweise mit unteren Grenzwerten bei 
1, 2 Oder 3 Gew,-% und oberen Grenzwerten bei 5, 6 oder 7 Gew,-%. 

Ein Verfahren zur Zubereitung einer erfindungsgemaBen Mischung wird 
nachfolgend beispielhaft angegeben: 

Zunachst wird der MgO-reiche MA-Spinell gemahlen, zum Beispiel in einer 
Schwingmiihle. Nach der Mahlung kann der Spinell in folgenden KorngroBen 
vorliegen: 

dio: 0,9 urn 
dso: 4,6 ixm 
d9o: 14,1 |im. 

Bevorzugt ist in jedem Fall eine KorngrdCe < 50 ^m, vorzugsweise < 30 iim. 

Der Spinell wird anschlieBen mit Sintermullit vermengt und in einer 
Kugelmiihle gemeinsam vermahlen. Die Anteile der Komponenten in der 
Mischung lassen sich wie folgt einstellen: 

- nicht stochiometrischer, MgO-reicher MA-Spinell: 93-97 Gew.-% 

- Sintermullit: 3-7 Gevv.-% 
Sonstige: bis 4 Gew.-% 

Die Mischung wird danach mit einem Bindemittel, zum Beispiel 0,2-3 
Gevvichtsteilen Polyvinylalkohol auf 100 Gevvichtsteile der vorgenannten 
Mischung, vermengt und in einem VVirbelschichtgranulator granuliert. Der 
Feuchtegehalt des Granulates (mittlerer Durchmesser ca. 1-5 mm) kann 
zwischen 1 und 2 Gew.-% betragen, bezogen auf die Gesamtmischung. 
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Die Granalien werden danach in die gewunschte Form verpresst und das 
gebildete Formteil getrocknet. AbschlieBend werden die Presskorper bei etwa 
1700 gebrannt (gesintert), wobei die obengenannten Reaktionen ablaufen. 

Unter Vervvendung der vorstehend genannten Beispielmischung ergibt das 
gebrannte Erzeugnis die folgende Zusammensetzung: 



Komponente 


Gew..% 


stochiometrischer MA-Spinell 

Periklas 

Forsterit 


94,5 
3,0 
2,5 



Mit einer Dichte von 3,37 g/cm^ vveist das Produkt uber 94 % der 
theoretischen Dichte von 3,58 g/cm^ auf. 

AUgemein kann das gebrannte Erzeugnis einen Anteil an stochiometrischem 
Spinell zwischen 70 und 98 Gevv.-% mit typischen Untergrenzen zvvischen 70- 
85 Gew.-% und typischen Obergrenzen zwischen 90-98 Gew.-% oder 90-96 
Gew.-% aufweisen. 

Der Anteil an Forsterit im gebrannten Erzeugnis liegt beispielhaft zwischen 1- 
15 Gew.-%, beispielsweise 1-7 Gew.-%, 1,5-4 Gew.-% oder 1-5 Gew.-%. 

Der Periklasanteil im gebrannten Erzeugnis lasst sich mit 1-15 Gew.-% 
angeben, beispielsweise 1-8 Gew.-%, 3-7 Gew.-% oder 2-5 Gew.-%. 

Ein etwaiger Zr02-Anteil im gebrannten Erzeugnis (aus dem Versatz oder aus 
Verunreinigungen im Hersteilungspi;ozess) kann 1-10 Gew.-% betragen, 
beispielsweise 1-7 Gew.-% oder 2-5 Gew.-%. 
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CaO-Verunreinigungen (zum Beispiel aus dem verwendeten Ausgangsspinell) 
konnen zu Ca-Al-Oxiden (wie CaAl204, Kurzbezeichnung: "CA") im gebrannten 
Produkt fuhren. VVeitere Ca-Al-Oxide konnen sein: "C2A", "CA2", "C3A", 
"C12A7" und/oder "CAe". 

Die Uberlegenheit des erfindungsgemaBen Erzeugnisses gegeniiber bekannten 
Produkten zeigen die Figuren 2-4. 

Jeweils baugleiche Tiegel wurden mit der gleichen Menge an Schlacke aus einer 
black-liquor Vergasungsanlage gefuUt und unter gleichen Bedingungen bei 
1 100 °C und 48 h-thermisch beaufschlagt. 

Tiegel A (Fig. 2) besteht aus einem erfindungsgemaBen Werkstoff. Er ist 
vveitestgehend rissfrei. Die Infiltration ist minimal. Es hat keine 
Formveranderung stattgefuhden. 

Tiegel B (Fig. 3) besteht aus einer konventionellen Korund-Mullit-Qualitat. Es 
ist eine komplette Schlackeninfiltration in das Tiegelgefuge zu erkennen. 

Der Werkstoff des Tiegels C (Fig. 4) besteht aus MgO + SpinelL Durch die 
Bildung von B-Korund wahrend des Versuches ist der Tiegel quasi 
„aufgeblaht". Die Schlacke ist voUkommen in den Tiegel infiltriert. 
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Gebranntes feuerfestes keramisches Erzeugnis und Versatz zu seiner 

Herstellung 



Patentanspriiche 



1. Gebranntes feuerfestes keramisches Erzeugnis mit folgenden 
mineralogischen Phasen: 



1.1 70-98 Gew.-% eines stSchiometrischen MgO-Ai203-Spinells 

1.2 1-15 Gew.-% Forsterit 

1.3 1-15 Gew.-% Periklas 

1.4 bis zu 10 Gew.-% Sonstige 

wobei die Summe 100 Gew.-% betragt. 
2. Erzeugnis nach Anspruch 1 mit folgenden mineralogischen Phasen: 

2.1 70-97 Gew.-% eines stochiometrischen MgO-Al203-Spinells 

2.2 1-10 Gew.-% Forsterit 

2.3 1-10 Gew.-% Periklas 

2.4 1-10 Gew.-% Zr02 und/oder mindestens einer Ca-Al-Oxidphase 
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3. Erzeugnis nach Anspruch 1 mit einer Dichte > 3,35 g/cm 

4. Versatz zur Herstellung eines feuerfesten Erzeugnisses nach einem der 
Anspriiche 1-3, der folgende Komponenten umfasst: 

4.1 70-98 Gew.-% eines nicht stOchiometrischen MgO-Al203- 
Spinells 

4.2 2-30 Gew.-% Mullit 

4.3 bis zu 10 Gew.-% Sonstige 

wobei die Summe 100 Gew.-% betragt. 

5. Versatz nach Anspruch 4, bei dem der Mullit aus Sintermullit besteht. 

6. Versatz nach Anspruch 4, wobei die Komponenten eine Korngrofie < 50 |im 
aufweisen. 

7. Versatz nach Anspruch 4, bei dem die Komponenten vermischt zu 
Granalien aufbereitet sind. 

8. Versatz nach Anspruch 4, mit einem Anteil bis 10 Gew.-% Zr02 oder einer 
Zr02haltigen Komponente. 

9. Versatz nach Anspruch 4, wobei der nicht stochiometrische MgO-AljOa- 
Spinell folgende Zusammensetzungen aufweist: 

AI2O3: 58-70 Gew,-% 
MgO: 29-40 Gew.-% 
Nebenbestandteiie: < 5 Gew.-% 



wobei die Summe 100 Gew.-% betragt. 
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